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Analysis of MetaIs by SoIid-Liquid Separation after Liquid-Liquid 
Extraction. 
-Spectrophotometric Determination of Aluminum and Iron after 
Extraction of Their Oxinates with Molten Naphthalene-
Masatada SATAKE， Yukio NAGAOSA， Masaaki SHIMIZU 
(Received Oct. 14， 1975) 
A method of 1iquid-1iquid extraction of aluminum and iron oxinates with molten 
naphthalene followed by solid-1iquid separation is successfully app1ied to the 
analysis of the micro amounts of aluminum and iron(II). The complex formed 
between metal and oxine is easi1y extracted into molten naphthalene. After 
extraction， the very fine so1idified naphthalene crystals are dissolved in dimethyl-
formamide， and the absorbance of the solution is measured at the given wave-
length against the reagent blank. Beer's law is obeyed for 5-55μg of aluminum 
or 5-80μg of iron in 10m.e of dimethylformamide. Effects of the various factors 
such as pH， amounts of reagent and naphthalene were studied， and the molar 
absorptivity， sensitivity and relative standard deviation calculated. 
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1. 緒 雷
各種金属イオンはオキシンと反応して水に不溶性の
安定な有色錯体を生成する。この錯体をベンゼルク
ロロホルム等有機溶媒中に抽出し，その抽出液中に含
まれている微量金属を分光光度法によって定量する方
法が行なわれている1)。著者らは，この方法のほかに
常温で固体であるが高温で液状となるような抽出剤，
例えばナフタレン (80.50C)を用いることにより，上
記のような常温で液体であるクロロホルム，ベンゼン
等と同様に抽出できることを見いだした。この方法
は高温で反応が行なわれるため，抽出速度がきわめて
早く，クロロホルム，ベンゼン同様に抽出でき，しか
普Divisionof applied science 
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も少量の抽出剤(融解ナフタレン 0.5-2.0mのでほ タレンを炉過し，純水で充分洗浄してからかわいた炉
とんど完全に抽出されることがわかった口今回は鉄， 紙にはさんで水分を取りされ別のi戸紙上に広げて空
アルミニウムについて，本法を適用したところ，良好 気乾燥させ，ジメチルホルムアミドに溶かして 10ms
な結果が得られたので、ここに報告する。 とし，この溶液の一部をセルに移して鉄あるいはアノレ
ミニウムを含まない試験溶液を対照として吸光度を測
2. 実 験
2.1装置
〔吸光度の測定〕
島津製作所 QV-50型光電分光光度計
[pHの測定〕
東亜電波 HM-5A型ガラス電極 PHメータ-
2.2試薬
[Al標準溶液〕
特級 K2A12CS04)4・24H20 の 0.94881gを精ひょ
うし，純水を用いて全容を1sとし， 1O-3M 溶液を調
製した。
[Fe標準溶液〕
特級 Fe2CS04)a・CNH4)2SU4• 24H20の 0.8635g
を精ひょうし， 1 Nの硫酸 100msに溶解し純水で
希釈して 1sとした。この溶液の 50msを O.lNの
硫酸で正確に希釈して 500msとした口
〔オキシン溶液〕
特級オキシン 19を 2msの氷酢酸に加温して溶解
させたのち純水を加えて 100msとしたD
〔緩衝溶液〕
1M酢酸溶液と 1M酢酸ナトリウム溶液を適当量混
合した口
〔アルカリ金属塩類〕
いずれも試薬特級を用し、それぞれ 19ずつをはか
り純水を加えて 100msとした。
〔金属塩類〕
いずれも試薬特級を用い， O.lgをはかり，純水で
100msに希釈し，さらにその 5msを純水で 100ms
に希釈した。
2.3 lË~量操作
気密のよい 100ms共せん付三角フラスコ中に， 5-
80μgの鉄あるいは5-55μgまでのアルミニウムを含
む搭液約 20msに 1%オキシン酢酸溶液 1.5mι
ついで 1M酢酸緩衝溶液 2msを加えて pHを調節し
たのち純水を加えて全容を 30ms とする。よく混合
したのち， 10分間放置し，約600Cに加温した湯浴上
で10分間加温熟成させる。熟成後ナフタレン 2.0gを
加えて 900Cに加温した湯浴上で、ナフタレンをじゅ
う分溶かし激しく振とうさせ，放冷固化した着色ナフ
定し鉄あるいはアルミニウムを定量したD
3.結果
3.1 鉄およびアルミニウムオキシン錯体の
ナフタレンーD.MF溶渡の吸収曲線
50μgの鉄あるL、は 27μgのアルミニウムを含むオ
キシン錯体のナフタレン-DMF溶液の吸収曲線を
みig.1に示す。これよりa 鉄ーオキシン錯体の場合に
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Fig. 1 Absorption spectra of oxine and 
metal complexes in naphthalene-
DMF solution 
Al: 27μg; 1 % oxine: 1.5ms ; 
pH: 5.5 
Fe: 50μg ; 1 % oxine : 1.5ms ; 
pH: 5.5 
Reference : Water 
は 468と 570nm に，またアルミニウムオキシン錯
体の場合には 390nmに吸収極大が現われるが，オキ
シンのみの場合には 370nm以上の波長ではほとんど
吸収を示さないことがわかる。したがって，以後の実
験では鉄では 468nm，アルミニウムでは 390nmを
測定波長とした。
3.2 抽出時の pHの影響
50μgの鉄あるいは 27μgのアルミニウムを含む溶
液に 1%オキシン酢酸溶液 1.5msと pH2-12ま
での各種 pH値の緩衝溶液 2.0msを加え全容を約
30msとし， 2.3の実験操作に従ってナフタレン抽出
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を行い，抽出後の水溶液中の pH(室温〉とナフタレン 3.0-4.0まではわずかな上昇がみられ， pH4.0以上
-DMF溶液の吸光度との関係を調べた結果を Fig.2 ではほとんど一定の値を示す。また，アルミニウムオ
に示す。この図から鉄オキシン錯体では， pH 3.0ま キシン錯体では， pH3.2-4.5までは pH値の増加と
では pHの増加とともに吸光度は急激に増加し， pH ともに吸光度は急激に増加し， pH4.5-9.0まではほ
とんど一定の値を示すようになり， pH 9.0以上では
再び急激に減少していくことがわかるO したがって，
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Fig. 2 Effect of pH on absorbance 
Al : 27μg; 1 % oxine: 1. 5ms ; 
Wavelength : 390nm 
Fe: 50μg; 1 % oxine : 1.5ms ; 
Wavelength : 468nm 
Reference : Water 
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Fig. 3 Effect of reagent concentration 
on absorbance 
Al : 27.μg ; Wavelength : 390nm ; 
Naphthalene : 2.0g 
Fe: 50μg ; Wavelength : 468nm ; 
Naphthalene: 2.0g 
Reference : Reagent blank 
本実験では共存イオンの影響を考慮して抽出時の水溶
液の pHをいずれの金属についても pH5.5に保つ
7こ口
3.3試薬濃度の影響
50μgの鉄あるいは 27μgのアルミニウムに 1%
オキシン酢酸溶液 1.5msと 1M緩衝溶液を加え，オ
キシン錯体を生成させる口そして，ナフタレン 2.0g
を加えて 900Cで抽出し，放冷固化して得られるナ
フタレン混合物をDMFに溶かした液液の吸光度と 1
%オキシン溶液の添加量との関係を Fig.3に示すo
図から，鉄オキシン錯体の場合には， 1 %オキシン溶
液の添加量が増すとともに吸光度も急激に増加し，
0.5ms以上ではほとんど一定の値となるが，2ms以上
になるとわずかながら吸光度が減少する O また，アル
ミニウムオキシン錯体の場合には，0.5-4.0msでほ
とんど一定の値を示すことがわかる。したがって，本
実験ではいずれの金属についても 1%オキシン溶液
1.5ms添加することにした。
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Fig. 4 Effect of addition of naphthalene 
on absorbance 
Al: 27μg ; pH : 5.5 ; Wavelength : 
390nm 
Fe: 50μg ; pH : 5.5 ; Wavelength : 
468nm 
Reference : Reagent blank 
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3.4 ナフタレン添加量の影響
鉄およびアルミニウムオキシン錯体を水溶液中から
融解したナフタレン中に抽出する場合，ナフタレンの
添加量 (0.5-3.0g)とナフタレンーDMF溶液の吸
光度との関係を調べたところ， Fig.4に示すような
結果が得られた口図から，鉄の場合には，ナフタレン
の添加量が1.2gまでは吸光度がわずかに上昇し，
1.2-2.8gの範囲内では吸光度に対する影響はほとん
ど認められなかった。また，アルミニウムの場合も同
様に1.0-2.8gの添加ではほとんど変化はなかった。
したがって，本実験ではナフタレンの添加量を 2.0g
とした。
3.5 緩衝溶液の添加量の影響
50μgの鉄あるいは 27μgのアルミニウムに 1%オ
キシン酢酸溶液を加え， これに 1M緩衝溶液を 1-
4msの範囲内で添加し，抽出操作を行なし、，抽出後
のナフタレン混合物を DMFに溶かした溶液の吸光
度に及ぼす緩衝溶液の影響を調べた結果 Fig.5に
示すようにほとんど吸光度に変化は認められなかっ
た。したがって，本実験ではいずれの金属に対しても
1M緩衝溶液を 2.0ms添加した。
3.6摂とう時聞の影響
鉄およびアルミニウムオキシン錯体を900Cの高温
で、少量の融解したナフタレン中に抽出する場合，振と
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Fig. 5 Effect of buffer solution on ab司
sorbance 
Al : 27μg ; Naphthalene : 2.0g ; 
Wavelength : 390nm 
Fe: 50μg ; Naphthalene : 2.0g ; 
Wavelength : 468nm 
Reference : Reagent blank 
う時間が影響する。 Fig.6は振とう時間とナフタレ
ン抽出後 DMF に溶かした溶液との吸光度の関係を
調べた結果，ほとんど吸光度に変化は認められなかっ
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Fig. 6 Effect of shaking time on ab-
sorbance 
Al: 27μg ; pH : 5.5; 1 % oxine : 
1.5ms 
Fe: 50μg ; pH : 5.5; 1 % oxine : 
1.5ms 
Reference : Reagent blank 
た口これは高温のため金属錯体のナフタレン中への抽
出速度がきわめて大きく，また，ナフタレンの抽出能
力が大きいことによるものと思われるo したがって，
金属錯体が融解したナフタレンに接触するかまたは
あ 3回かるく振とうするだけでほとんど完全に抽出
されるo
3.7 抽出錯体の経時変化
鉄およびアルミニウムオキシγ錯体を融解したナフ
タレン中に抽出し，放冷固化して得られるナフタレン
混合物を DMFに溶かしてからの着色したナフタレ
Table 1 Effect of standing time 
Time(min) 扇面市anceAl Fe 
5 0.545 0.510 
15 0.545 0.509 
30 0.546 0.512 
60 0.544 0.510 
6∞ 0.545 0.508 
1200 0.545 0.507 
Al: 27μg， Fe: 50μg，ナフタレン:2.0g 
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以上の実験結果からえられた最適条件をもとにして
各種濃度の鉄およびアルミニウム量と吸光度との関係
を求めたところ.5-80μgの鉄および 5-55μgのア
ルミニウム量と吸光度との聞に直線関係が成立するこ
とがわかった。また，検量線よりえられるそル吸光係
数，感度，精度をTable1に示す。これより. 1.5 
%前後の誤差で定量できることがわかった。
γ ーDMF溶液の放置時間にともなう吸光度の変化
を調べた結果を Table1 に示す。これより，これ
らの金属オキシン錯体のナフタレン-DMF溶液中で
の呈色の安定性はきわめて大きし時間による吸光度
の変化はほとんど認められなかった。
検量縞3.8 
Table 1 Spectrophotometric determination of metals in naphthalene-DMF 
Max. 
Metal complexes wavelength :22CHon 
(nm) 
Relative 
standard 
deviation 
(%) 
Molar 
absorptivity 
(l，mol-1，cm-1) 
Sensitivity 
(μgjcm2) 
1 % oxine 
(mO) 
1.27 
1.74 
0.050 
0.098 
5.5X103 
5. 7X 103 
0.5-4.0 
0.5-2.。4.5-9.0 4.0-390 468 AI-Oxinate Fe-Oxinate 
Effect of diverse alkali sa1t 
Alkali sa1t 
NaCl 
/，/ 
KSCN 
0.510 
0.508 
0.505 
0.500 
0.513 
0.500 
0.520 
0.495 
0.505 
0.505 
0.510 
0.502 
0.473 
0.478 
0.410 
0.021 
0.505 
0.510 
互6ぬ而ance
Al Fe 
?????????
??
?
?
?
?
?
??
????
?
?
?
? ??
?
?
????????????
??
?
?? ?? ?? ? ?
0.331 
0.150 
0.445 
0.322 
0.245 
0.050 
瓦副巴亙瓦言saTt
(mg) 
Table 11 
0.450 
0.436 
0.244 0.371 
0.018 
????
??????????????
?
????????
?? ??
??
???
。
?
?
?
?
?
?
??
?
?
?
?
?
?
?
?
，??
??
?
?
?
???
?
?
?
? ?
?
? ???
タ
タ
EDTA 
0.000 
タ
タ
検討した結果を TableIIIおよび IVに示す。これ
らの表から，鉄の定量に対して，コバルト，銅，クエ
γ酸ナトリウム，シュウ酸ナトリウム， EDTAが妨
害する。コバルト，銅は正の誤差を与えるo これはこ
れら金属がオキシンと反応して錯体を生成することに
よるものと思われる。アルカリ塩類の添加は負の誤差
を与えることがわかった。またアルミニウムの定量に
対しては，銅，鉄 (n)，タングステン(百)，フッ化ナ
共存イオンの影響
50μgの鉄あるL、は 27μgのアルミニウムを含む溶
液に種々のアルカリ塩類および金属塩類を共存させ，
2.3の定量操作に従って，鉄あるいはアルミニウムオ
キシン錯体を融解したナフタレン中に抽出させ，放冷
固化したナフタレン混合物をDMFに溶かし，吸光度
を測定し，各金属の定量値に及ぼす妨害作用について
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3.9 
Effect of diverse metal sa1ts Table IV 
Abs玩bance
Al Fe Added as metal (μg) 
0.545 
0.547 
0.546 
0.510 
0.500 
0.508 
0.510 
0.510 
0.510 
0.511 
0.515 
0.511 
0.498 
0.513 
0.469 
0.485 
0.540 
0.568 
0.558 
0.695 
0.547 
0.605 
0.550 
0.545 
0.545 
0.552 
0.550 
0.552 
0.570 
0.638 
0.545 
0.545 
0.585 
0.704 
0.585 
0.875 
??
???
????
?
??
????
???
?
??
?
?
Added as 
??? ?? MgC12・6H20
タ
ク
タ
CaC12・2H20
タ
Metal 
ク
タ
Pb(NOg)2 
タ
ク
タ
Sr(NOg)2 
タ
タ
タ
Na2W04 
タ
タ
BaC12 
タ
タ
タ
FeS04・(NH4)2S04・6H20
9 
-'/ 
CO(NOg)2 
ク
タ
タ
CUS04・5H20
-'/ 
タ
ク
タ
タ
タ
Pb 
o 
タ
タ
Sr 
o 
タ
タ
W(VI) 
タ
タ
Ba 
-'/ 
-'/ 
O 
Fe(II) 
タ
ク
Co 
O 
-'/ 
タ
Cu(II) 。
0.635 
0.820 
タ
タ
Al: 27μg， Fe: 50μg 
トリウム，シュウ酸ナトリウム，酒石酸ナトリウム，
クエン酸ナトリウム， EDTAがかなりの妨害を示す
ことがわかった。したがってこれら金属を定量する場
合，妨害作用を示すものについてはあらかじめ除去し
ておかなければならなし、。
4. 結 語
鉄およびアルミニウムオキシン錯体を融解したナフ
タレンによって抽出し，放冷固化してえられるナフタ
レγ混合物をジメチルホルムアミドに溶かすことによ
り，微量の鉄およびアルミニウムを分光光度法により
定量するための基礎的条件を確立した。本実験では従
来から広く用いられてきたクロロホルム，ベンゼン等
による抽出法と同様に抽出され定量されることがわか
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ったo これらオキシン錯体は高温できわめて安定であ
り，またナフタレン混合物はクロロホルム，ベンゼン
等にもよく溶けるが，ナフタレンに付着した水分を無
水硫酸ナトリウムにより脱水する必要がある。しかし
ジメチルホルムアミドは水といくぶん混和するので脱
水の必要がなく，操作が鏑単である。また，クロロホ
ルム，ベンゼン等を用いると定量誤差が大きくなるこ
ともわかったo
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